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单宁酸络合镁与 DNA 的作用机制研究 
 

解彩玲，史泽毅，卫钰茹，靳利娥 

（太原理工大学化学化工学院，山西太原 030024） 

摘要：单宁酸（tannic acid，TA）具有抑菌性、抗氧化性性能，镁离子具有重要的生理调节作用，通过络合反应将单宁酸和氯化

镁制备成单宁酸络合镁（tannic acid complexing magnesium，T-Mg）。为了进一步了解 T-Mg 的一些功能，本文利用紫外光谱法、荧光

光谱法、黏度法和热变性等方法在体外模拟体内环境研究了单宁酸络合镁与脱氧核糖核酸（DNA）的相互作用方式并进行分析。T-Mg

与 DNA 相互作用后，随着 DNA 浓度的增加，T-Mg-DNA 体系紫外吸收峰呈现先减色效应和微弱的红移，最大减色率为 1.82%，后

增色效应，增色率为 5.2%；采用摩尔比法，在 pH=7.4 的缓冲溶液中，25 ℃时，最大吸收波长 222 nm 处，求得 T-Mg 与 DNA 结合

比为 n(T-Mg) : n(DNA)=5.88:1，结合常数为 6.20×107 L/mol；由于 T-Mg 嵌入到 DNA 碱基对之间，使得 T-Mg-DNA 体系荧光吸收强

度增强，最大增幅为 2.14 倍。黏度法和热变性法表明，T-Mg 可使 DNA 的黏度降低、热变性温度升高，进一步证实了 T-Mg 与 DNA

之间作用方式为以 T-Mg 部分插入为主导，镁离子促进了 T-Mg 和 DNA 之间的作用。 
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Magnesium and DNA 
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Abstract: Tannic acid (T-A) had the antimicrobial resistance and oxidation resistance. Magnesium ions played an important role in 

physiological regulation. Tannic acid complexing magnesium (T-Mg) was prepared by complexation reaction with tannic acid and magnesium 

chloride. In order to further understand some effects of T-Mg, the interactive effect between tannic acid complexing magnesium and DNA has 

been investigated by electronic absorption spectroscopy, fluorescence spectroscopy, viscosity and thermal denaturation methods in simulated in 

vivo environment. With the increasing concentration of DNA, the ultraviolet spectrum of T-Mg-DNA system showed a hypochromic effect and 

a little red shift, and the maximum hypochromism was 1.82%. When the concentration of DNA was increased to a certain value, the 

hyperchromic effect was observed and the maximum hyperchromism was 5.2%. In an aqueous buffer solution (pH=7.4, at 25 ), the maximum ℃

absorption wavelength of T-Mg-DNA system was 222 nm. The binding ratio of T-Mg and DNA was n (T-Mg): n (DNA)=5.88:1, and the 

corresponding binding constant was 6.20×107 L/mol. An increasing fluorescence was observed in T-Mg-DNA system, and the intensity of 

fluorescence increased 2.14 times, which resulted from that T-Mg inserted into the base pairs of DNA. The results of viscosity and thermal 

denaturation indicated that addition of T-Mg can reduce the relative viscosity of DNA and increase thermal denaturation temperature. These 

findings further confirmed that T-Mg can bind with DNA mainly by partial insertion, and the presence of magnesium ions can promote the 

interaction between T-Mg and DNA. 
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脱氧核糖核酸（DNA）是遗传信息的载体，通常

用作体内各种抗肿瘤、抗癌药物的靶点[1]。研究药物

分子与 DNA 的作用方式有利于预测和开发新的抗肿 
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瘤和抗癌药物[2]。近年来，有关小分子，特别是金属

络合物与 DNA 作用的研究已有报道[3,4]。其中，JE 
Dolatabadi[5]从分子水平上探讨了槲皮素及其金属配

合物通过嵌插的方式与 DNA 作用，影响 DNA 分子的

构型，致使 DNA 的复制和表达等功能出现异常引起

细胞凋亡，且金属离子的加入增强了槲皮素与 DNA
的相互作用。谭贤[6]等通过电化学的方法探讨了黄芩

苷及其金属配合物与 DNA 的作用方式及结合能力强
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弱，结果表明，黄芩苷-金属配合物与肝癌细胞 DNA
通过静电作用结合且黄芩苷与金属离子配位后增强了

其与 DNA 的结合能力。单宁酸（tannic acid，TA）因

其多酚结构在食品行业有着广泛的用途，可作为饮料

的澄清剂、啤酒的稳定剂、食品的防腐剂等[7]，其中，

TA 还可作为 DNA 拓扑异构酶 II 的有效抑制剂，干扰

DNA 复制过程，添加到食品中辅助一些药物发挥抗肿

瘤、抗癌作用[8]。 
镁是细胞内最丰富的二价阳离子，可作为钙的拮

抗剂，参与各种生物过程包括蛋白质合成，肌肉和神

经传递，神经肌肉传导，以及血糖和血压、内分泌激

素、离子通道、血管张力等方面的调节。郭栋生[9]等

研究发现镁( )Ⅱ 对小分子与 DNA 间的结合反应起到

一定的调节作用。 
考虑到镁离子具有调节作用以及 TA 中富含共轭

电子的芳香环和可电离酚羟基可与金属离子络合[10]，

本实验将 TA 和氯化镁络合得到单宁酸络合镁（tannic 
acid complexing magnesium，T-Mg）。模拟体内环境体

外通过紫外光谱、荧光光谱法研究 T-Mg 与 DNA 的作

用方式、测定二者的结合常数，利用测定 DNA 黏度

和热变性实验考察T-Mg对DNA黏度和热稳定性的影

响，探讨 T-Mg 与 DNA 的作用机制，目的是为了进一

步研究 T-Mg 在体内抗癌、抗肿瘤、抗氧化等生理活

性提供参考信息。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

TU-1901 双光束紫外可见分光光度计，北京普析

通用仪器有限责任公司；F-2700 日立荧光光谱仪，天

美（中国）科学仪器有限公司；乌贝洛德黏度计，上

海市青浦县前明玻璃仪器厂；SYP智能玻璃恒温水浴，

巩义市予华仪器有限责任公司；pHS-25 型 pH 计，上

海雷磁仪器厂。 
脱氧核糖核酸，生化试剂（DNA 含量≥85.0%，

编号： 65006531 ，批号： F20040117 。纯度以

A260/A280>1.8 来衡量，浓度以 260 nm 处的吸光度来确

定）购于国药集团化学试剂有限公司；单宁酸购于天

津市恒兴化学试剂制造有限公司；三羟甲基氨基甲烷

（Tris）、氯化镁均购于天津市申泰化学试剂有限公

司；以上试剂均为分析纯，所用蒸馏水为二次蒸馏水。 
DNA溶液的配制：参考文献[11]称取10 mg的DNA

溶于 100 mL 的 Tris-HCl 缓冲溶液中配制初始浓度为

1.86×10-4 mol/L 的 DNA 溶液，于 4 ℃冰箱保存备用。 
Tris-HCl（pH=7.4、1 mol/L）缓冲溶液的配制：

称取 12.1 g Tris 溶于约 50 mL 的蒸馏水中，盐酸调节

pH=7.4，定容至 100 mL。 
T-Mg 的制备及其溶液的配制：参考文献[12]的方

法，按 TA 和氯化镁的摩尔比为 1:2.7，称取 3.0 g TA
和 4.76 mg 氯化镁，分别用 50 mL 蒸馏水溶解。将氯

化镁溶液滴加到 TA 溶液中充分搅拌，用 10% Na2CO3

溶液调节 pH 至 8.0，44 ℃下反应 10 min，静置 24 h，
以 6000 r/min 的转速离心 10 min 后去除上清液，将得

到的白色沉淀物放入 60 ℃条件下的真空干燥箱中干

燥 8 h 以上，即可得到 2.77 g T-Mg。实验时所需 T-Mg
均溶解在 Tris-HCl 缓冲溶液中，配制 T-Mg 初始浓度

为 3.72×10-5 mol/L。 

1.2  实验方法 

1.2.1  T-Mg 与 DNA 作用的紫外光谱 

以缓冲溶液作为空白对照，取浓度为 4.5×10-5 
mol/L 的 T-Mg 3 mL，逐次加入相同体积的配制的

DNA 溶液，使 CDNA/CT-Mg的浓度比值为 0、0.07、0.13、
0.20、0.27、0.33、0.40，室温下反应 5 min，200~350 
nm 扫描 T-Mg-DNA 体系吸收光谱。 
1.2.2  T-Mg 与 DNA 作用的荧光光谱 

取浓度为 3.72×10-5 mol/L 的 T-Mg 溶液 3 mL，在

该溶液中逐次加入相同体积的配制的 DNA 溶液，使

CDNA/CT-Mg的浓度比值为 0、0.83、1.67、2.50、3.33，
室温下反应 5 min，在激发波长为 276 nm 处扫描

T-Mg-DNA 体系的荧光发射光谱。 
1.2.3  T-Mg 对 DNA 黏度的影响 

分别取 CT-Mg/CDNA 为 0.2、0.4、0.6、0.8 的

T-Mg-DNA 混合溶液和配制的 DNA 溶液各 25 mL 于

30 ℃反应 10 min，用乌贝洛德黏度计测量黏度（η）。 
1.2.4  T-Mg 对 DNA 热变性的影响 

当 T-Mg 与 DNA 作用时，不同的结合合模式对

DNA 的热变性温度产生不同的影响。为了考察 T-Mg
对 DNA 热变性的影响，实验分别取配制的 DNA 溶液

和 CT-Mg/CDNA为 0.2 的 T-Mg-DNA 混合溶液 80 mL，
从 25 ℃加热至 100 ℃，每隔 5 ℃测量各体系在波长

260 nm 处的吸光度（AT ℃），并以 AT ℃/A25 ℃~T 作图。 
1.2.5  数据统计分析 

T-Mg 对 DNA 的黏度实验和热变性实验均重复 3
次取平均值，采用 Excel 对数据进行统计、计算。试

验数据以平均值±标准差表示（⎯x±s），并用 Origin 8.5
软件对所得数据进行作图处理。 

2  结果与讨论 
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2.1  T-Mg 与 DNA 作用的紫外光谱分析 

T-Mg-DNA 体系的紫外吸收光谱如图 1 所示。其

中，插图为 216~228 nm 的放大图（ a→g ：

CDNA/CT-Mg=0.40、0、0.07、0.13、0.20、0.27、0.33）。
由图 1 可知，T-Mg-DNA 体系在紫外区有 3 个吸收峰

分别是 222 nm、230 nm、281 nm，其中 222 nm 处为

最大吸收峰。随着 DNA 的加入，T-Mg-DNA 体系的

吸收峰均减小（曲线b→g），均红移1 nm；当CDNA/CT-Mg

为 0.4 时，T-Mg-DNA 体系的吸收峰增大（曲线 b→a）。
其中在最大吸收峰处最大的减色率为 1.82%，增色率

为 5.2%。可能的原因是 T-Mg 的 π空轨道与 DNA 碱

基的 π 轨道发生偶合，导致 π→π*跃迁几率减小，产

生减色效应[13]。同时 π→π*能级跃迁时需要消耗大量

的能量，使得吸收光谱发生了轻微的红移，说明 T-Mg
与 DNA 存在着部分插入结合；由于 T-Mg 的 Mg2+通

过静电引力与 DNA 负电荷结合而出现增色效应，引

起 DNA 轴向收缩、构象变化；T-Mg-DNA 体系的紫

外吸收光谱变化规律为：随着 DNA 浓度的增大（曲

线 b→g）吸光度逐渐降低，是 T-Mg 部分插入 DNA
中占主导作用；当 DNA 浓度增加到一定程度时（曲

线 g）吸光度略有升高，T-Mg 与 DNA 主要以静电相

互作用，这与文献[14]报道的一致。 

 
图1 T-Mg-DNA体系的紫外吸收光谱 

Fig.1 UV absorption spectra of the T-Mg-DNA 

注：a→g：CDNA/CT-Mg=0.40、0、0.07、0.13、0.20、0.27、

0.33。 

为了定量研究 T-Mg 与 DNA 相互作用，利用摩尔

比法计算 T-Mg 与 DNA 的最佳结合比和结合常数。对

CDNA/CT-Mg=0、0.07、0.13、0.20、0.27、0.33的T-Mg-DNA
体系在最大吸收峰 222 nm 处紫外吸收值作图，如图

2a 所示。随着 DNA 浓度的增大，体系吸光度逐渐降

低，当 CDNA/CT-Mg=0.13、0.20 时，体系吸光度降低的

程度缓慢。分别对 CDNA/CT-Mg=0、0.07、0.13、0.20 和

CDNA/CT-Mg=0.13、0.20、0.27、0.33 的 T-Mg-DNA 体

系对应的吸光度进行直线拟合，拟合后两条直线的交

点即为 T-Mg 与 DNA 的最佳结合比。由图可知：当

CDNA/CT-Mg=0.17 时，T-Mg 与 DNA 有最佳结合比

n(T-Mg):n(DNA)=5.88:1。 
参考文献[15]利用方程[DNA]/(εa-εf)=[DNA]/(εb-εf) 

+1/Kb(εb-εf)可得到 T-Mg 与 DNA 二者的结合常数 Kb。

式中：[DNA]为 DNA 浓度，εf和 εa分别为体系在 222 
nm 处加入 DNA 前后的摩尔消光系数；εb为体系吸光

度变化达到饱和时的摩尔消光系数。以[DNA]/(εa-εf)
对[DNA]作图，如图 2b 所示，通过拟合直线所得直线

的斜率与截距之比即为 Kb，计算结果为 Kb=6.20×107 
L/mol。结合常数较大，表明 T-Mg 与 DNA 之间存在

较强的结合力，这可能是由于镁离子的存在会促进 TA
与 DNA 的相互作用，还有可能是 T-Mg 中的酚羟基基

团通过形成氢键来增强其对 DNA 结合的亲和力[16]。 

 

 
图2 T-Mg-DNA体系的摩尔比图 

Fig.2 Molar ratio plots of T-Mg-DNA  

注：a：A~CDNA/CT-Mg，b：[DNA] /(εa-εf)~[DNA]。 

2.2  T-Mg 与 DNA 作用的荧光光谱分析 

T-Mg-DNA 体系的荧光光谱（a→e：CDNA/CT-Mg=0、
0.83、1.67、2.50、3.33）如图 3 所示。由图可知，反

应体系荧光强度随着 DNA 的加入逐渐增强，且荧光

强度最大增幅为 2.14 倍，可能是 T-Mg 分子中 TA 的

富含共轭电子的芳香环平面基团嵌入到 DNA 碱基对

之间，增加了 DNA 的碱基作用力，减少了 DNA 的分

子碰撞，增强了反应体系的荧光强度[17,18]，这与 T-Mg
对 DNA 作用的紫外光谱分析相一致。 
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图3 T-Mg-DNA体系的荧光谱图 

Fig.3 Fluorescence spectra of T-Mg-DNA 

注：（a→e：CDNA/CT-Mg=0、0.83、1.67、2.50、3.33）。 

2.3  T-Mg 对 DNA 黏度的影响 

按照参考文献 [19]的黏度公式计算(η/η0)1/3，以

(η/η0)1/3~CT-Mg/CDNA作图考察 T-Mg 对 DNA 黏度的影

响。其中：η为 T-Mg-DNA 混合溶液的黏度，η0为未

加 T-Mg 时 DNA 溶液的黏度。结果如图 4 所示。从图

4 可以看出，随着 T-Mg 的加入，T-Mg-DNA 体系的

黏度值降低。当 CT-Mg/CDNA为 0.0~0.6 时，DNA 黏度

降低的程度较大，当 CT-Mg/CDNA为 0.6~0.8 时，DNA
黏度降低的程度较小。 

可能是由于T-Mg部分插入到相邻的DNA碱基对

之间，导致 DNA 双螺旋扭结，黏度降低；也可能是

由于 T-Mg 中的 Mg2+与 DNA 带负电荷的磷酸基团的

氧结合时，中和了 DNA 的部分负电荷，影响了 DNA
磷酸基团上负电荷之间的静电排斥，使得最初伸展的

DNA 大分子变为螺旋收缩并且黏度降低[20]。 

 
图4 T-Mg对 DNA黏度的影响 

Fig.4 Effect of T-Mg on the relative viscosity of DNA 

2.4  T-Mg 对 DNA 热变性行为的影响 

DNA溶液和T-Mg-DNA体系在 260 nm处的吸光

度值随着温度变化如图 5 所示。由图可得：在本实验

条件下，DNA 的热变性温度（Tm）为 75.07 ℃，

T-Mg-DNA 体系的热变性温度（T'm）为 79.53 ℃，升

高了 4.46 ℃。表明由于 T-Mg 插入 DNA 后，单宁酸

的芳香平面结构与 DNA 相邻的芳香性碱基对相互作

用，增强了 DNA 碱基对之间的 π-π 堆积力，使得碱

基堆积力发生了相应的改变，增加了双螺旋构象的稳

定性[21,22]，另外，DNA 双链之间的静电斥力受到 T-Mg
与 DNA 相互作用的影响而降低，增强了 DNA 热稳定

性[23,24]。 
T-Mg 与 DNA 相互作用的机理示意如图 6 所示。 

 
图5 DNA的热变性图 

Fig.5 Plot of DNA denatured temperature 

 
图6 T-Mg与 DNA相互作用的机理示意 

Fig.6 The mechanism diagram of the interaction between T-Mg 

and DNA 

3  结论 

体外模拟体内环境利用紫外光谱和荧光光谱研究

了 T-Mg 与 DNA 的相互作用，并用黏度法和热变性进

一步证实了实验结果。实验表明：T-Mg 与 DNA 作用

后，由于 T-Mg 部分插入到 DNA 的碱基对中，反应体

系的吸收峰随着 DNA 浓度的增大呈现出明显的减色

效应和微弱的红移；由于静电相互作用，当 DNA 浓

度增加到一定程度时反应体系的紫外吸收峰略有升

高，结合比和结合常数计算结果也说明二者的作用力

较强。由于 T-Mg 分子中 TA 分子的基团嵌入到 DNA
碱基对之间，增强了 DNA 的碱基堆积力和镁离子的

存在减少了 DNA 分子碰撞，反应体系的荧光强度增

强，最大增幅为 2.14 倍。由于 T-Mg 存在，DNA 的黏



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2019, Vol.35, No.2 

93 

度降低、热变性温度升高。 
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